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Beschreibung

Die vorliegende Erfindung betrifft transparente,
leicht verarbeitbare thermoplastische Massen auf
Basis von Vinylchlorid-Polymerisaten, die gleichzeitig
eine gute Zahikeit und gute Licht- und Wetterbestén-
digkeit besitzen.

Es ist bekannt, Polyvinylchlorid und Vinylchlorid-
Mischpolymerisate durch einen Zusatz von Chlorie-
rungsprodukten von Polyolefinen, welche durch
Chlorieren von Polyolefinen in wassriger Suspension
oder in Salzsdure, ggf. in Anwesenheit von Kieselsdu-
re und Siliconél erhalten wurden und die einen Chlor-
gehalt von 25 bis 50 Gew.-% besitzen, zu elastifizie-
ren. Chlorierungsprodukte mit besonders guter ela-
stifizierenden Wirkung erhalt man dabei durch Chlo-
rierung eines Niederdruckpolyéthylens einer Dichte
zwischen 0,940 und 0,955 g/cm? bei Temperaturen,
die zumindest wéhrend der letzten Stufe der Chlorie-
rung Gber 120°C liegen. Dabei tritt eine gute Durch-
chlorierung des Polyolefins ein, die fiir die elastifizie-
rende Wirkung wesentlich ist. Zur Bestimmung des
Masses der Durchchlorierung kénnen vor allem die
folgenden Messmethoden dienen:

1. Die Bestimmung des Riickstandswertes nach der
Toluol-Aceton-Methode (Tac.) . Hierbei werden 4 g
des zu prifenden Chlorpolyathylens in 100 ml
eines Gemisches von Toluol und Aceton {1 : 1) eine
Stunde unter Rickfluss erhitzt. Die Menge des un-
loslichen Rickstandes, der aus nicht ausreichend
chlorierten Anteilen besteht, ist ein Mass flir die
Durchchlorierung des Polyathylenkorns. Je gerin-
ger der Riickstand, desto geeigneter ist das Chlo-
rierungsprodukt fiir die Elastifizierung von Poly-
vinylchlorid.

2. Die Bestimmung des Quellwertes in Methylcyclo-
hexan (MCH). Die Gewichtszunahme einer Probe
nach 24stindiger Lagerung in Methylcyclohexan
ist ebenfalls ein Mass fiir die Durchchlorierung
des Polyathylenkorns. Nicht ausreichend chiorierte
Anteile quellen kaum. Produkte mit hohem Quell-
wert sind fir die Elastifizierung des PVC besonders
geeignet.

Chilorierte Niederdruck-Polyathylene mit Chlorge-
halten von etwa 39 Gew.-%, die unter den oben ange-
gebenen Bedingungen hergestellt werden, haben
TAc-Werte unter 40 Gew.-% und MCH-Werte Gber 10
Gew.-%. Mischungen von PVC mit solchen Chlorpo-
lyathylenen haben eine ausgezeichnete Schiagzéhig-
keit, aber eine schlechte Transparenz. So liegt die
Transparenz einer Mischung aus 80 Gew.-% S-PVC
vom K-Wert 70 und 20 Gew.-% eines chlorierten Poly-
athylens mit den angegebenen Eigenschaften bei et-
wa 70%, wéhrend die des reinen S-PVC bei etwa
88-90% liegt.

Es hat an Versuchen nicht gefehlt, die Transparenz
der Mischungen von Polyvinylchiorid mit Chlorpoly-
olefinen zu verbessern. So werden in der JP-A-68/
25 536 schiagfeste und transparente Mischungen
beschrieben, bestehend aus 95-85 Gew.-% PVC und
5-15 Gew.-% eines chiorierten Polyolefins, das einen
Chlorgehalt von 20-45 Gew.-% besitzt und durch
Chlorieren eines Niederdruckpolyathylens mit einem
Verzweigungskoeffizienten von 5-30 und einem Mo-
lekulargewicht von 20 000 - 200 000 bei Tempe-
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raturen unter 90°C in wissriger Suspension herge-
stellt wurde. Bei Verwendung eines Polyathylens ge-
ringerer Verzweigung soll sowohl die Transparenz als
auch die Schlagfestigkeit schlechter sein.

Ferner ist aus der DE-C 2 456 278 bekannt, dass
thermoplastische Massen, bestehend aus

a) 95-70 Gew.-% Vinylchlorid-Polymerisat und
b) 5-30 Gew.-% eines chlorierten Polydthylens,

in denen das chlorierte Niederdruckpolyathylen einen
Chlorgehalt von 38 bis 42 Gew.-%, einen Rick-
standswert von 55-70 Gew.-% und einen Quellwert
unter 1 Gew.-% aufweist und aus einem Niederdruck-
polyathylen einer Dichte zwischen 0,955 und 0,965
g/em3, eines Schmelzindex MFI 190/5 (DIN 53 735)
von 20 bis 65 g/10 min durch Chlorieren in Wasser
oder Salzsaure, ggf. in Gegenwart von O bis 2 Gew.-%
Kieselsdure und O bis 1 Gew.-% Silicondl, jeweils be-
zogen auf eingesetzes Niederdruckpolydthylen, bei
Temperaturen zwischen 50 und 120°C hergestellt
wurde, wobei mindestens die letzten 10% Chlor zwi-
schen 110 - 120°C eingefiihrt wurden, gegeniiber
den thermoplastischen Massen gemdéss der obigen
jap. Patentanmeldung eine verbesserte Transparenz
und auch eine verbesserte Schlagzahigkeit haben.
Ferner haben diese Massen eine flir die Anwendung
als Lichtwéande, Wellplatten und Profile ausreichende
Witterungsbestéindigkeit. Die Zahigkeit von aus sol-
chen hergestellten Formk&rpern geniigt jedoch nicht
immer den Praxisanforderungen, so dass ein Bedtirf-
nis nach Formmassen besteht, die gegenbiiber den
Massen geméss der DE-C-2 456 278 Formkérper,
wie Lichtwiénde, Wellplatten und Profile u. dgl. mit
verbesserter Zahigkeit ermdglichen.

Aus der DE-A-2 937 178 sind schliesslich thermo-
plastische Massen bekannt, bestehend aus

A} 95-80 Gew.-% Vinylchlorid-Polymerisat und

B) 5-20 Gew.-% einer Mischung von zwei chlo-
rierten Niederdruckpolyédthylenen, die sich u.a.
hinsichtlich der Quell- und Extraktionswerte un-
terscheiden.

Aus Beispiel 1 in Tabelle 1 dieser DE-A ist ersicht-
lich, das Formkérper aus solchen Massen zwar eine
bessere Zéhigkeit gegentiber DE-C 2 456 278 (Ver-
such B in dieser Tabelle 1) haben, gleichzeitig aber
auch eine verminderte Transparenz aufweisen, wel-
che den heutigen Anforderungen nicht mehr voll ge-
nlgt. Ein weiterer Nachteil der Massen gemdss die-
ser DE-A 2 937 178 besteht darin, dass infolge stark
unterschiedlicher Brechungsindices der beiden chlo-
rierten Niederdruckpolyathylene, Konzentrations-
schwankungen der stirker triibenden Chlorpoly-
athylen-Komponente mit niedrigem Brechungsindex
(Komponente Bi) — hervorgerufen durch Entmi-
schung oder nicht ausreichende Homogenisierung in
der Extrusionsanlage — zu schwankenden Transpa-
renzen innerhalb des Fertigteils fithrt. Weiterhin be-
sitzt die Komponente B, infolge niedriger Harte und
damit grosserer Klebrigkeit eine unzureichende Rie-
selfahigkeit, was insbesondere bei der Herstellung
der Abmischungen zu Férder- und Dosierproblemen
fihrt.

Die Aufgabe der Erfindung bestand daher in der Be-
reitstellung einer thermoplastischen Masse aus Vi-
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nylchlorid-Polymerisat und chloriertem Niederdruck-
polyéthylen, welche die gute Transparenz und Witte-
rungsbestandigkeit der Massen geméss der DE-C
2 456 278 und zusatzlich eine verbesserte Zdhigkeit
haben und wobei das chlorierte Niederdruckpoly-
athylen dartiberhinaus eine verbesserte Rieselfahig-
keit gegeniliber den Chlorpolyathylen-Mischungen
gemass der DE-A 2 937 178 aufweist.

Erfindungsgemass wird diese Aufgabe durch Zu-
satz eines Chlorpolyathylens mit bestimmten Eigen-
schaften zu Vinylchlorid-Polymerisaten geldst.

Gegenstand der Erfindung sind daher eine transpa-
rente, leicht verarbeitbare thermoplastische Masse
mit guter Zahigkeit und Bewitterungsbestandigkeit,
bestehend im wesentlichen aus

A) 97-80, vorzugsweise 92-86 Gew-% Vinylchlo-
rid-Polymerisat mit einem K-Wert von 60-70 und

B) 3-20, vorzugsweise 8-14 Gew.-% eines chlorier-
ten Polyathylens,

jeweils bezogen auf die thermoplastische Masse, die
dadurch gekennzeichnet ist, dass das chlorierte Nie-
derdruckpolyéthylen einen Chlorgehalt von 38-42
Gew.-%, vorzugsweise 40-42 Gew.-%, einen Rlick-
standwert von 45-85 Gew.-%, vorzugsweise 50-75
Gew.-%, {gemessen durch Extraktion mit Toluol-
Aceton 1 : 1) und einen Quellwert von weniger als 3
Gew.-%, vorzugsweise kieiner 2% (gemessen in Me-
thylcyclohexan) aufweist und aus einem Nieder-
druckpolyédthylen einer Dichte zwischen 0,945 bis
0,954 g/cm?, eines Schmelzindex MFI 190/5 (DIN
53 735) von 0,1 - 2 g/10 min, vorzugsweise 0,3-1,5
g/10 min, eines Verzweigungsgrades von weniger als
5 Methylgruppen/1000 C-Atomen und einer reduzier-
ten spezifischen Viskositat von 2-4 dl/g (gemessen
nach ISO/R 1191 an einer 0,1%igen Lésung in Dekahy-
dronaphthalin bei 135°C) durch Chlorieren in Wasser
oder in Salzsaure, in Gegenwart von 0-2 Gew.-% Kie-
selsdure und 0-1 Gew.-% Silikonél, jeweils bezogen
auf eingesetztes Niederdruckpoly-dthylen, bei Tem-
peraturen zwischen 70 - 116°C hergestelit wurde,
wobei mindestens die letzten 50% Chlor, bezogen
aufden Gesamtchlorgehalt, zwischen 110und 116°C
eingefihrt werden.

Die erfindungsgemaésse thermoplastische Masse
besteht also zu 97 bis 80 Gew.-%, vorzugsweise zu
92 - 86%, aus Polyvinylchlorid oder einem Copoly-
merisat des Vinylchlorids mit anderen Comonome-
ren. Als Comonomere kommen beispielsweise in
Frage:

Olefine wie Athylen oder Propylen, Vinylester von
geradkettigen oder verzweigten Carbonsauren mit 2
bis 20, vorzugsweise 2 bis 4 Kohlenstoffatomen, wie
Vinylacetat, -propionat, -butyrat, -2-dthylhexoat,
-stearat oder Vinylisotridecanséureester; Vinylhalo-
genide, wie Vinylfluorid, Vinylidenfluorid oder Vinyli-
denchlorid; Vinylather wie Vinylmethylather; Vinyl-
pyridin; ungeséttigte Sauren, wie Malein-, Fumar-,
Acryl-, Methacrylsdure und deren Mono- oder Diester
mit Mono- oder Dialkoholen mit 1 bis 10 Kohlenstoff-
atomen; Maleinsdureanhydrid, Maleinsdureimid so-
wie dessen N-Substitutionsprodukte mit aromati-
schen, cycloaliphatischen sowie ggf. verzweigten,
aliphatischen Substituenten; Acrylnitril, Styrol. Es

0 105 470

15

20

25

30

35

40

45

50

55

60

65

4

konnen auch Gemische dieser Monomeren zum Ein-
satz kommen.

Die Menge an Comonomeren-Einheiten im VC-
Copolymerisat kann bis zu 20 Gew.-% betragen,
vorzugsweise liegt sie bei 1 bis 5 Gew.-%. Bevor-
zugt wird Suspensions- oder Masse-PVC einge-
setzt.

Die restlichen 3-20 Gew.-%, vorzugsweise 8-14
Gew.-%, der thermoplastischen Masse bestehen aus
den erfindungsgemass zu verwendenden chlorierten
Niederdruckpolyathylenen, die feinteilig sind und
sich gut homogen mit Vinylchlorid-Polymerisat-
Pulvern mischen lassen.

Die Herstellung der erfindungsgemass eingesetz-
ten chlorierten Niederdruckpolyithylene erfolgt
durch Chlorierung von feinteiligem Niederdruckpoly-
athylen — das ggf. bei einer Temperatur von 100°C
bis zum Kristallit-Schmelzpunkt des jeweiligen Poly-
athylens wahrend einer Dauer von vorzugsweise 5
bis 300 Minuten getempert bzw. vorgesintert sein
kann — in Wasser oder vorteilhafterweise in Salzsiu-
re, die vorzugsweise 10 bis 35%ig und insbesondere
15 bis 2b%ig ist. Die Menge an fliissigem Medium
(Salzsdure) betrégt dabei zweckmassigerweise das
3- bis 30fache der Menge des Niederdruckpolyathy-
lens.

Die Temperaturfiihrung bei der Chlorierung erfolgt
zweckmassigerweise so, dass die Chlorierung bei-
spielsweise im Temperaturbereich von 70 - 30°C be-
gonnen und dann unter kontinuierlicher Temperatur-
steigerung fortgefihrt und bei Temperaturen von 110
bis 116°C beendet wird. Es ist aber auch moglich, die
Chlorierung nur in dem Temperaturbereich von 110
bis 116°C durchzufthren.

Wesentlich ist dabei immer nur, dass mindestens
die letzten 50 Gew.-% Chlor, vorzugsweise die letz-
ten 80 Gew.- % Chlor, zwischen 110 bis 116°C einge-
fahrt werden. :

Das als Ausgangsmaterial zur Herstellung der
Zweitkomponente der erfindungsgemassen thermo-
plastischen Masse eingesetzte Niederdruckpoly-
athylen besitzt eine Dichte im Bereich von 0,945 und
0,954 g/cm?, einen Schmelzindex MFI 190/5 (DIN
53 735) von 0,1 bis 2 g/10 min, vorzugsweise 0,3 bis
1,6 g/10 min, einen Verzweigungsgrad von wenigér
als 5 Methylgruppen pro 1000 C-Atome, vorzugswei-
se 1 bis 4 Methylgruppen pro 1000 C-Atome und eine
reduzierte spezifische Viskositdt (gemessen nach
ISO/R 1191 an einer 0,1%igen Lésung in Dekahydro-
naphthalin bei 135°C) von 2 bis 4 di/g.

Unter Kieselsdure, die als Agglomerisationshem-
mer bei der Chlorierung anwesend sein kann, seien
die verschiedenen wasserhaltigen oder wasserfreien
Arten des feinporigen und vorzugsweise grossober-
flachigen Siliziumdioxids verstanden, deren innere
Oberflache zweckmassigerweise im Bereich von 50
bis 400 cm?/g, vorzugsweise 150 bis 300 cm?/g
{nach BET) liegen sollte. Die mittlere Teilchengr&sse
der Kieselsaure liegt im allgemeinen zwischen 1 und
50 um.

Unter den, dem technischen Sprachgebrach zu-
folge als Silikondl bezeichneten Organo-Silicium-
verbindungen werden Polysiloxane verstanden, die
auf die wiederkehrende Einheit der allgemeinen For-
mel
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aufgebaut sind, worin Ry und Rz Alkylreste mit vor-
zugsweise 1 bis 12 C-Atomen, Arylreste mit vor-
zugsweise 6 oder 10 C-Atomen bzw. Aralkylreste mit
7 bis 12 C-Atomen und x eine Zahl von 10 bis 10 000,
vorzugsweise 50 bis 500 bedeuten. Verbindungen
aus der Reihe der Dimethylpolysiloxane haben sich
als besonders wirksam gezeigt. Weitere Beispiele
sind: Diathyl-, Dipropyl- Methylathyl- Dioctyl-
Dihexyl-, Methylpropyl-, Dibutyl- und Didodecylpoly-
siloxane. Die Viskositét liegt zweckméssigerweise
zwischen 50 und 5000 mm?/s und insbesondere
zwischen 70 und 1500 mm?2/s.

Der Antiagglomerationseffekt der Salzsaure kann
durch gleichzeitigen Zusatz von Kieselsdure und Sili-
kond! weiter verbessert werden. Ein solcher Zusatz
wird deshalb bevorzugt. In der Regel gentigen 0,1 bis
2 Gew.-%, vorzugsweise 0,1 - 1 Gew.-% Kieselsaure
in Verbindung mit 0,001 bis 1,0, vorzugsweise 0,02
bis 0,7 Gew.-% Silikonél, jeweils bezogen auf einge-
setztes Niederdruckpolyathylen. Die Menge der Kie-
selsdure und des Silikonéls ist nach oben nicht streng
begrenzt und kann die vorstehend genannten Ober-
grenzen unter Umstanden (ibersteigen. Dies verbes-
sert die Agglomerationshemmung, hat aber gewisse
Nachteile fiir die Mischung mit PVC zur Folge.

Der Zusatz der Kieselsaurekomponente und des
Polysiloxans, die ggf. vor dem Zusatz bereits mitein-
ander gemischt werden kdnnen, erfolgt zweckmdssi-
gerweise vor oder zu Beginn der Chlorierung. Nach ei-
ner anderen Ausfiihrungsform kann man zunichst
die Kiesels&ure allein zusetzen und das Silikondl im
Verlauf der Chlorierung zugeben. Eine eventuell ein-
getretene leichte Agglomeration lasst sich durch den
spateren Silikonzusatz mindestens teilweise wieder
riickgéngig machen, selbst wenn er erst vor der
Trocknung vorgenommen wird. Es ist selbstverstand-
lichauch méglich, die vorgesehene Menge an Silikon-
6l in Portionen innerhalb einzelner oder aller Verfah-
rensstufen zuzusetzen.

Das so erhaltene Chlorpolyathylen besitzt einen
Rickstandswert von 45-85 Gew.-%, vorzugsweise
50-75 Gew--% und einen Quellwert von weniger als
3 Gew.-%, vorzugsweise von weniger als 2 Gew.-%,
und zeichnet sich durch gute Rieselfahigkeit (Anti-
Block-Verhalten) aus. Die hierflr nach der weiter un-
ten beschriebenen Messmethode erhaltenen Werte
liegen zumeist zwischen 80 N und 150 N, vorzugs-
weise zwischen 100 N und 140 N.

Die erfindungsgemaésse thermoplastische Masse
kann zusétzlich noch die hierfiir bekannten Weiterve-
rarbeitungshilfsstoffe wie Warme- bzw. Lichtstabili-
satoren, UV-Absorber, Gleitmittel, Flammschutzmit-
tel, Weichmacher, Farbstoffe, Pigmente sowie Anti-
statika in den Gblichen Mengen enthalten.

Als Wiarme- und Lichtstabilisatoren kommen
grundsétzlich alle hierflir bei den VC-Polymerisaten
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bzw. Chlorpolyathylenen bekannten Systeme in Fra-
ge. So beispielsweise Ubliche Barium-/Cadmium-
stabilisatoren, wie komplexes Barium-/Cadmium-
Laurat, die auch eine gute Witterungsstabilitit ge-
wiébhrleisten.

Gute Ergebnisse werden beispielsweise mit 2-8
Gew.-%, vorzugsweise 4-7 Gew.-%, bezogen auf die
thermoplastische Masse, einer Stabilisatormischung
erhalten, bestehend aus

a) 1-2,5 Gew.T. einer komplexen Barium-/Cadmium-
Seife einer Fettsdure mit 12-18 C-Atomen,

0,3-1 Gew-T. eines Phenylalkylphosphits mit
8-12 C-Atomen in der Alkylgruppe,

0,5-3 Gew.T. eines epoxidierten Fettes z.B. epoxi-
diertes Leindi oder epoxydiertes Sojadl,

0-1 Gew-T. eines UV-Absorbers und

0,5-1,0 Gew.T. Gleitmittel wie beispielsweise
Paraffinol.

b)
c)

d)
e)

Unter komplexen Barium-/Cadmium-Verbindungen
sind handelslibliche Stabilisatoren zu verstehen, die
ausser den Barium-/Cadmium-Salzen noch wech-
selnde Mengen Polyalkohole, wie z.B. Trimethyiolpro-
pan oder Pentaerythrit und Antioxydantien, z.B. Bis-
phenol A, enthalten. In den Komplexen sind die Ba-
rium/Cadmium-Verbindungen etwa zu 80% vorhan-
den. Beispiele flir die Komponente {a) der vorstehen-
den Stabilisatormischung sind etwa die bekannten
komplexen Ba/Cd-Laurate und -Stearate.

Als Komponente (b} eignen sich sowohl die Diphe-
nylalkylphosphite als auch die Phenyldialkylphosphi-
te, wie beispielsweise Diphenyloctylphosphit oder
Phenyldidecylphosphit. Zur Verbesserung der Licht-
bestédndigkeit kdnnen den Mischungen die hierflr be-
kannten ultraviolettes Licht absorbierenden Substan-
zen, wie Benzophenon- oder Benztriazol-Derivate,
beispielsweise 2-(2°Hydroxy-5-methylphenyl}-benz-
triazol oder 2-(Hydroxy-3“tertidrbutyl-5‘methyl-
phenyl)-5-chlor-benztriazol zugegeben werden.

Als Gleitmittel eignen sich die hierfiir bekannten
Verbindungen, wie beispielsweise ein oder mehrere
héhere aliphatische Carbonsduren und Oxycarbon-
sduren, sowie deren Ester und Amide, wie Stearin-
saure, Montansédure, Glycerinmonooleat; Bisstearyl-
bzw. Bis-palmitoyldthylendiamin, Montansaureester
von Athanol oder 1,3-Butandiol, Fettalkohole mit
mehr als 10 Kohlenstoffatomen, sowie deren Ather,
niedermolekulare Polyolefine, Paraffindle oder Hart-
paraffine. Sie kommen zweckmassigerweise in Men-
genvon 0,1 bis 6 Gew.-%, bezogen auf die Gesamtmi-
schung, zum Einsatz.

Als Pigmente sind beispielsweise verwendbar: Ba-
riumsulfate, sowie weitere hitzebestindige anorgani-
sche und organische Farbpigmente.

Beziiglich des Zusatzes weiterer, hier nicht er-
wihnter Substanzen sei auf die Monographie von
Helmut Kainer, «Polyvinylchlorid und Vinylchlorid-
Mischpolymerisate», Springer-Verlag, Berlin, Heidel-
berg, New York, 1965, Seiten 209 bis 258 und 275
bis 329 verwiesen.

Die erfindungsgemasse thermoplastische Masse
eignet sich je nach Anteil der chlorierten Nieder-
druckpolyéathylene fir Profile, Platten, Folien und an-
dere Formkorper. Durch ihr gleichmassig feines Korn
ist sie sehr gut nach der Dry-blend-Technik verar-
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beitbar. Ein Mischen der Bestandteile im plastifizier-
ten Zustand ist nicht erforderlich. Die Mischung wird
vorzugsweise dort eingesetzt, wo es auf gute Trans-
parenz, Verarbeitbarkeit und Bewitterungsstabilitat
ankommt.

Die Erfindung wird durch die nachstehenden Bei-
spiele naher eridutert. Die in diesen Beispielen be-
nutzten Gréssen wurden wie folgt bestimmt:

Riickstands(Tac)wert: Wie einleitend beschrieben.

Quell (MCH)}wert: Wie gleichfalls einleitend be-
schrieben.

Dichte: DIN 53 479
Schmelzindex (MFI 190/5): DIN 53 7356

RSVWert: 1SO/R 1191 (0,1%ige Lésung in Deka-
hydronaphthalin bei 135°C).

Gesamtlichtdurchldssigkeit: Bestimmung mit der
Ulbrichtkugel.

In der oberen Mess6ffnung der Kugel (D = 50 cm)
befindet sich ein Selenphotoelement in Verbindung
mit einem Standard-Belichtungsmesser. Die seitlich
an der Kugel angebrachte Lichteintritts6ffnung wur-
de durch Anbringen einer Lochblende (Durchmesser
D = 7 cm) verkleinert. Als Lichtquelie dient eine 500
Watt Nitraphotlampe. Mit dem Beleuchtungsmesser
wird einmal der Lichtstrom der Nitraphotlampe, der
durch die Kugeleintrittsdffnung ohne vorgehaltenem
Lichtwandprofil in das Innere der Kugel gelangt (=
100% Lichtdurchgang) und einmal mit vorgehalte-
nem Lichtwandprofil gemessen. Das Lichtwandprofil
(Doppelstegplatte} hat dabei die aus anliegender Fi-
gur 1 ersichtliche Geometrie (durchstrahite Profil-
dicke: 2,6 mm = doppelte Wanddicke). in dieser Fi-
gur 1 bedeuten (1), (1) die Seitenwiénde, (2) die Quer-
streben, (3) eine Nut und (4) eine Feder zur Verbin-
dung der Profilstlicke Gber einen Schnappverschluss.

Der erhaltene Zahlenwert in Prozent gibt den vi-
suellen Eindruck der Transparenz Ubereinstimmend
wieder.

Durch die Prifung am extrudierten Fertigteil ist ge-
wiéhrleistet, dass die Mischung unter praxisgerech-
ten Bedingungen geprift wird. Dies kann bei Press-
platten naturgemass nicht der Fall sein. Beispielswei-
se wird in der DE-A-2 937 178, Tabelie 1, Beispiel B
(Stabilisierung 2) die Transparenz einer 1 mm Press-
platte mit 83%, die optische Streuung mit 47% an-
gegeben. Das Lichtwandprofil aus gleichem Material
hat aufgeschnitten, einschalig bei gleicher Dicke von
1 mm geprift, eine Transparenz von 83% bei einer
optischen Streuung von 78%; es ist also trliber, was
visuell auch unschwer erkennbar ist.

Dieser Effekt wird durch die Verarbeitungsbedin-
gungen, z.B. durch die Verarbeitungstemperatur her-
vorgerufen.

Kerbschlagzugzdhigkeit: DIN 53 448; Probekorper
den Doppelstegplatten entnommen.

Witterungsbesténdigkeit: Xenotest 450 nach DIN
53 387.

Rieselfdhigkeit/Antiblock-Verhalten: Als Mass flr
die Riselfahigkeit wurde die Kraft N ermittelt, die zur
Zerteilung eines bei 50°C wahrend 4 Tagen unter
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einem Druck von 6500 N/m? gelagerten chlorierten
Polyathylens aufgewendet werden muss. Hierzu wer-
den 500 g Chiorpolyéthylen in einen PVC-Zylinder
von 9 cm Durchmesser belastet. Nach 4 Tagen Lager-
zeit wird der Pressling entnommen und durch Aufie-
gen von Gewichten die Kraft bestimmt, die ein «Zer-
fliessen» des Presslings bewirkt.

Beispiele 1 und 2
a) Chlorpolyédthylen 1

In einem 150 / emaillierten Kessel wurden 12 kg
Niederdruckpolyathylen einer Dichte von 0,954
g/em3, einem Verzweigungsgrad von 2,2 Methyl-
gruppen/1000 C-Atomen und einem Schmelzindex
MFI 190/5 von 0,3 g/10 minin 100/ 20%iger Salzs&u-
rein Gegenwart von 0,2 Gew.-% Kieselsaure miteiner
mittleren Teilchengrésse von 12 umund einerinneren
Oberflache nach BET von 200 cm?/g und 0,02 Gew.-
% Dimethyipolysiloxan mit einer Viskositat von 100
mm?2/s jeweils bezogen auf die Polyathylenmenge,
beginnend bei 85°C und bei weiterer Chlorzugabe
bis auf 114°C steigend, wobei zwischen 110° und
114° 80% der Chlormenge zugegeben wurden, und
dann bei dieser Temperatur bis zu einem Chlorgehalt
von 39,8 Gew.-% chloriert. Die Chlorierungsdauer
betrug 2 h 45 min bei einer Chlorzugabe von 6 kg/h.
Nach dem Abkulhlen und Entspannen wird abge-
saugt, mehrfach gewaschen, filtriert und bei Tempe-
raturen bis zu 85°C getrocknet. Das erhaltene fein-
pulvrige Chlorpolyathylen hat einen Tac-Wert von
75,2% und einen MCH-Wert von 1,2%.

b) Chlorpolyédthylen 2

In einem 150 / Chlorierungskessel wurden 12 kg
Niederdruckpolyathylen einer Dichte von 0,949 ei-
nem Verzweigungsgrad von 1,9 Methylgruppen /
1000 C-Atomen und einem MFI 190/5 von 1,56 g/10
min in 1007 20%iger Salzsaure in Gegenwart von 0,2
Gew.-% Kieselsaure und 0,02 Gew.-% Dimethyipoly-
siloxan wie in Beispiel 1 beschrieben, beginnend bei
111°C und bei weiterer Chlorzugabe bis auf 114°C
steigend und bei dieser Temperatur bis auf einen
Chlorgehalt von 40,4 Gew.-% chioriert. Die Chlorie-
rungsdauer betrug 2 h 40 min bei einer Chlormenge
von 6 kg/h. Das wie in Beispiel 1 aufgearbeitete
Chlorpolyathylen hat einen Tac-Wert von 62% und ei-
nen MCH-Wert von 1,7%.

Abmischung mit PVC

Je 10 Gew:.Teile der wie oben hergesteliten Chlor-
polyathylene wurden mit 90 Gew.Teilen Suspension-
PVC mit einem K-Wert von 62 und der nachfolgenden
Stabilisatormischung in einem Schnellmischer bei
110°C heiss gemischt und unter Riihren auf 50°C ab-
gekihit. Die benutzte Stabilisatormischung hatte fol-
gende Zusammensetzung:

2 Gew.Teile komplexes Ba-/Cd-laurat (80 Teile Ba-

/Cd-aurat, 12 Teile Trimethyiolpropan, 8 Teile Bis-

phenol A),

0,5 Gew.Teile Diphenylphosphit,

2 Gew.Teile epoxidiertes Sojadl,

0,3 Gew.Teile 2-(2'Hydroxi-b-methylphenyl)-benz-
triazol,

0,5 Gew.Teile Paraffin6l.
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Die so gewonnenen Heissmischungen wurden auf
einem Extruder mit gegenldufiger Doppelschnecke
von je 856 mm Schneckendurchmesser, verbunden
mit einem entsprechenden Werkzeug, zu Doppel-
stegplatten verarbeitet {Massetemp. im Extruder:
180 bis 190°C), wobei das Extrudat iber eine Vaku-
umkalibrierung ausgeformt und abgek{ihit wurde.
Die Doppelstegplatten (Profilgeometrie siehe Figur 1)
hatten eine Wanddicke von konstant 1,3 mm und ei-
nen Stegabstand von konstant 40 mm.

An diesen Doppelstegplatten wurde die Gesamt-
lichtdurchlassigkeit, bezogen auf einfallendes Licht,
mit der Ulbrichtkugel bestimmt.

Ferner wurde an den Doppelstegplatten die Kerb-
schlagzugzahigkeit gemessen.

Zur Demonstration der guten Witterungsbestén-
digkeit wurden die Doppelstegplatten geméss diesen
Beispielen 1 und 2 im Xenotest 450 nach DIN 53 387
klnstlich bewittert. Nach 4000 h war noch keine Ver-
farbung zu erkennen.

Vergleichsversuche A und B
a) Chlorpolyéthylen A

In einem 150 / emaillierten Kessel werden 12 kg
Niederdruckpolydthylen einer Dichte von 0,954
g/em®, einem Verzweigungsgrad von 2,2 Methyl-
gruppen/1000 C-Atomen und einem Schmelzindex
MF1 190/5 von 0,3 g/10 minin 100/ 20%iger Salzs&u-
rein Gegenwart von 0,2 Gew.-% Kieselsdure mit einer
mittleren Teilchengrésse von 12 pm und einer inneren
Oberfliche nach BET von 200 cm?/g und 0,02
Gew.-% Dimethylpolysiloxan mit einer Viskositat von
100 mm?/s, jeweils bezogen auf die Polyithylenmen-
ge, beginnend bei 85°C und bei weiterer Chlorzuga-
be bis auf 117 °C steigend und dann bei dieser Tempe-
ratur bis zu einem Chlorgehalt von 41,7 Gew.-% chlo-
riert. Die Chlorierungsdauer betrug 2 h 45 min bei ei-
ner Chlorzugabe von 6 kg/h. Das wie in Beispiel 1
aufgearbeitete Chlorpolyathylen hat einen Tac-Wert
von 61% und einen MCH-Wert von 1,9%.

b) Chlorpolydthylen B

In einem 150 / Chlorierungskessel wurden 12 kg
Niederdruckpolydthylen einer Dichte von 0,949, ei-
nem Verzweigungsgrad von 1,9 Methylgruppen/
1000 C-Atomen und einem MF! 190/5 von 1,5 g/10
min in 100 / 20%iger Salzsdure in Gegenwart von
0,2 Gew.-% Kieselsdure und 0,02 Gew.-% Dimethyl-
polysiloxan beginnend bei 114°C und bei weiterer
Chlorzugabe bis auf 118°C steigend und bei dieser
Temperatur bis auf einen Chlorgehalt von 40,5 Gew.-
chloriert. Die Chlorierungsdauer betrug 2 h 40 min
bei einer Chlormenge von 6 kg/h. Das wie in Beispiel
1 aufgearbeitete Chlorpolydthylen hat einen Tac-
Wert von 46 Gew.-% und einen MCH-Wert von 3,3%.

Abmischung mit PVC

Die Abmischung mit PVC und die Stabilisierung,
die Verarbeitung zu Doppelstegplatten, die Bestim-
mung der Gesamtdurchldssigkeit und der Kerb-
schlagzugzahigkeit erfolgte wie in den Beispielen 1
und 2 beschrieben. Die Ergebnisse gehen aus der Ta-
belle 1 hervor. Daraus ist ersichtlich, dass bei einer
auf 117°C (Vergleichsversuch A) bzw. 118°C (Ver-
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gleichsversuch B) erhohten Chlorierungstemperatur
die Gesamtdurchlassigkeit der Doppelstegplatten
deutlich reduziert wird und dabei sogar unter den
Wert des nachfolgenden Vergleichsversuches C fal-
len.

Vergleichsversuche C und D
a} Chlorpolyédthylen C

In einem 150/ Chlorierungskessel wurden 12 kg ei-
nes Niederdruckpolyithylens einer Dichte von 0,960
g/em® und eines Schmelzindex MFI 190/5 von 46
g/10 min in 100 / 20%iger Salzséure in Gegenwart
von 0,3 Gew.-% Kieselsdure mit einer mittleren Teil-
chengrdsse von 12 um und einer inneren Oberfldche
nach BET von 200 cm?/g und 0,03 Gew.-% Dime-
thylpolysiloxan mit einer Viskositat von 100 Centi-
stokes, jeweils bezogen auf die Polyathylenmenge,
beginnend bei 110°C bis 115°C steigend bis zu einem
Chlorgehalt von 40% chioriert. Die Chlorierungs-
dauer betrug 2 h 35 min bei einer Chlormenge von 6
kg/h. Das wie in Beispie! 1 aufgearbeitete Chlorpoly-
athylen hat einen Tac-Wert von 60% und einen MCH-
Wert von 0,6%.

b) Chlorpolyéthylen D

In einem 150 / Chlorierungskessel wurden 12 kg
Niederdruckpolyathylen einer Dichte von 0,955 und
eines Schmelzindex MFI 190/5 von 0,2 g/10 min in
100 7 20%iger Salzsdure zunichst bei 80°C auf ei-
nem Chlorgehalt von 28% chloriert. Danach wurde
die Temperatur auf 122°C angehoben und bis zu ei-
nem Endchlorgehalt von 39,2% weiterchloriert. Die
Chlorierungsdauer betrug 2 h 40 min bei einer Chlor-
menge von 6 kg/h. Das wie in Beispiel 1 aufgearbeite-
te Chlorpolyathylen hat einen Tac-Wert von 13
Gew.-% und einen MCH-Wert von 14 Gew.-%.

Abmischung mit PVC

Flir den Vergleichsversuch C wurden 90 Gew.-Teile
Suspensions-PVC mit einem K-Wert von 62 mit 10
Gew.Teilen Chlorpolyéthylen C wie bei den Beispielen
1/2 beschrieben zu Doppelstegplatten verarbeitet.

Fir den Vergleichsversuch D wurden 90 Gew.Teile
Suspensions-PVC mit K-Wert 62 mit 5 Gew-leilen
Chlorpolyathylen C und 5 Gew.Teilen Chlorpolyithy-
len D wie in den Beispielen 1/2 beschrieben zu Dop-
pelstegplatten verarbeitet.

Vergleichsversuch Cist identisch mit der Mischung
von Beispiel 2 der DE-C 2 456 278; Vergleichsver-
such D ist identisch mit dem Beispiel 1 in der DE-A
2 937 178.

Aus der folgenden Tabelle 1 geht hervor, dass ein
Niederdruckpolysthylen der Dichte 0,954 g/cm?
bzw. 0,949 g/cm? unter den fiir Beispiel 1 und 2 ge-
waéhlten Chlorierbedingungen zu einer Gesamtlicht-
durchléssigkeit von 64 bzw. 65 % flihrt, welche dieje-
nige des Vergleichsversuchs Cvon 62% erreicht oder
sogar Ubertrifft. Dies steht im Gegensatz zu den An-
gaben in der DE-C 2 456 278, Spalte 7, wonach ein
Niederdruckpolyathylen mit einer Dichte von 0,95
g/cm?® nicht zu einer optimalen Transparenz filhren
kann. Nur eine Dichte von 0,96 g/cm? soll unter den
dortigen erfindungsgemassen Bedingungen, d.h.
Chlorierungstemperaturen zwischen 110-120°C, ho-
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hem Riickstandswert und niedrigem Quellwert in Ab-
mischung mit PVC zu guter Transparenz bei guter
Schlagfestigkeit fihren.

Ferner folgt aus der Tabelle 1, dass die Schlagzihig-
keit der Mischungen nach Beispiel 1 und 2 mit je 150
mdJd/mm? verbessert ist und die des Vergleichsver-
suchs C = 130 mJ/mm? deutlich Gbertrifft. Zwar
wird schon in der DE-A 2 937 178 auf eine ebenso
gute Schilagzahigkeit hingewiesen, aber die Gesamt-
lichtdurchiassigkeit von 54 % ist massig (siehe Ver-
gleichsversuch D).

Durch die Erfindung nach Beispiel 1 und 2 ist es
moglich, Profile mit hervorragender Gesamtlicht-
durchldssigkeit und gleichzeitig guter Schlagzihig-
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keit herzustellen, wobei statt mit zwei Schlagzéh-
komponenten, wie in der DE-A 2 937 178 beschrie-
ben, nur mit einer einzigen Komponente zu modifi-
ziert werden braucht.

Ferner zeigen diese Beispiele 1 und 2, dass chlorier-
tes Niederdruckpolydthylen mit einem Verzwei-
gungsgrad unter 5 in Mischung mit Polyvinylchlorid
zu guten Zahigkeiten fihrt, was im Gegensatz zu den
Angaben in der eingangs erwahnten japanischen An-
meldung steht. Die erreichte Z&higkeit bertrifft in
beiden Fallen die von Vergleichsversuch C {entspre-
chend DE-C 2 456 278). In letzterer wird wiederum
auf die verbesserte Zahigkeit gegeniiber dem japani-
schen Patent hingewiesen.

Tabelle 1
Polyéthylen-Basis Chlorpolyéthylen (CPE) Profilpriifung {90/10
Beispiele Dichte RSV  MFI 190/5 Chlorierungs-  Chlor- TAc MCH Gesamt- Mischung)
Ver- DIN ISO DIN Type temp. gehalt Wert  Wert lichtdurch- Kerbschlag-
gleichs- 53479 R 1191 53735 Beginn Ende lassigkeit zugzahigkeit
versuche g/em?® dllg  g/10 min °C °C % % % m. Ulbricht- (DIN 53 448)
kugel % mdJ/mm?
1 0,954 4,0 0,3 CPE 1 8 114 39,8 75 1.2 64 151
2 0,949 2,2 1,6 CPE2 111 114 40,4 62 1,7 65 150
A 0,954 4,0 0,3 CPEA 85 117 41,7 61 1,9 58 153
B 0,949 2,2 1,5 CPEB 114 118 40,5 46 3.3 61 150
C 0,960 1,3 46 CPEC 110 115 40,0 60 0,6 62 130
D 0,960 1,3 46 CPEC 110 115 40,0 60 0,6 o
54 15
0,955 4,0 0,3 CPED 80 122 39,0 13 14
Rieselfdhigkeit (Antiblock-Verhalten)} der chlorierten Aus der folgenden Tabelle 2 ist ersichtlich, dass das
Polyéthylene Chlorpolyathylen D (entspricht der Komponente B,
der DE-A 2 937 178) infolge der niedrigeren Harte
Das Antiblock-Verhalten, das ein Mass fir die Rie- 40 und damit einer h6heren Klebrigkeit eine schlechtere
selfahigkeit ist, wurde an CPE 2 (Beispiel 2) sowie an Rieselfahigkeit aufweist als das erfindungsgemasse
CPE D bestimmt. Chlorpolyathylen nach Beispiel 2.
Tabelle 2
Chlorpolyathylen TAc-Wert  Shore-Hérte Antiblock- Brechungsindex
A verhalten DIN 53 491
DIN 53 505 (Rieselfdhigkeit)
% N nD23
CPE aus Beispiel 2 62 84 120 1,620
Chlorpolyéthylen D* 13 60-65 350 1,520

* entsprechend «B», Beispiel 1 der DE-A 2 937 178

Aus der Spalte mit der Uberschrift «Brechungsin-
dex» geht weiterhin hervor, dass das erfindungsge-
mass verwendete Chlorpolyathylen von Beispiel 2
dem Brechungsindex vom PVC mit nDa3 1,638
starker angenéhert ist als das Chlorpolydthylen D.
Dadurch ist sichergestellt, dass mégliche Konzentra-
tionsschwankungen bei der Herstellung sich nicht so
negativ bemerkbar machen, wie bei Verwendung ei-
ner Mischung von zwei Chlorpolyathylen, wobei —

60
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entsprechend der DE-A 2 937 178 — sich eines der
beiden Chlorpolyathylene im Brechungsindex stérker
als PVC unterscheidet.

Patentanspriiche

1. Thermoplastische Masse bestehend im we-
sentlichen aus
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A) 97-80 Gew.-% Vinylchlorid-Polymerisat mit ei-
nem K-Wert von 60-70 und

b) 3-20 Gew.-% eines chlorierten Niederdruckpoly-

athylens

dadurch gekennzeichnet, dass das chlorierte Nieder-
druckpolyéthylen einen Chlorgehalt von 38-42 Gew.-
%, einen Rickstandswert von 45-85 Gew.-% (ge-
messen durch Extrahieren mit Toluol-Aceton 1:1)
und einen Quellwert von kleiner als 3 Gew.-% {(ge-
messen in Methylcyclohexan) aufweist und aus ei-
nem Niederdruckpolyithylen einer Dichte zwischen
0,945-0,954 g/cm?, eines Schmelzindex MFI 190/5
von 0,1-2 g/10 min, eines Verzweigungsgrades von
weniger als 5 Methylgruppen/1000 C-Atomen und ei-
ner reduzierten spezifischen Viskositat von 2-4 dl/g,
durch Chiorieren in Wasser oder in Salzsaure, in Ge-
genwart von 0,2 Gew.-% Kieselsaure und 0-1 Gew.-%
Silikondl, jeweils bezogen auf eingesetztes Nieder-
druckpolyéthylen, bei Temperaturen zwischen 70 bis
116°C hergestellt wurde, wobei mindestens die letz-
ten 50% Chlor, bezogen auf den Gesamtchlorgehalt,
zwischen 110 und 116°C eingeflihrt werden.

2. Thermopiastische Masse nach Anspruch 1, da-
durch gekennzeichnet, dass der Riickstandswert des
chlorierten Niederdruckpolydthylens 50-75 Gew.-%
betragt und der Queliwert kleiner als 2 Gew.-% ist.

3. Thermoplastische Masse nach Anspruch 1 und
2, dadurch gekennzeichnet, dass der Schmelzindex
MFI 180/5 des Niederdruckpolyathylens 0,3-1,5 g/10
min betragt.

Claims

1. Thermoplastic composition consisting essen-

tially of
A} 97-80% by weight of vinyl chloride polymer with

a K value of from 60-70, and
B) 3-20% by weight of a chlorinated low pressure

polyethylene,
characterized that the chiorinated low pressure poly-
ethylene has a chlorine content of from 38-42% by
weight, a residue value of from 45-85% by weight
{measured by extraction with toluene/acetone 1 : 1)
and a swelling value below 3% by weight {(measured
in methylcyclohexane}, and which has been prepared
from a low pressure polyethylene with a density be-
tween 0.945 and 0.954 g/cm?3, a melt flow index
MFI 190/5 of from 0.1 - 2 g/10 min, a branching
degree below 5 methyl groups/1000 carbon atoms
and a reduced specific viscosity of from 2-4 di/g by
chlorination in water or in hydrochloric acid in the
presence of 0-2% by weight of silicic acid and 0-1%
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by weight of silicone oil, each time calculated on the
polyethylene used, at temperatures between 70°
and 116 °C, while introducing at least the last 50% of
chiorine, calculated on the whole content of chiorine,
at a temperature of from 110° to 116°C.

2. Thermoplastic composition according to claim
1, wherein the residue value of the chlorinated low
pressure polyethylene is of from 50-75% weight and
the swelling value below 2% by weight.

3. Thermoplastic composition according to
claims and/or 2, wherein the melt flow index MFI
190/5 of the low pressure polyethylene is of from 0.3
to 1.5 g/10 min.

Revendications

1. Matiere thermoplastique essentiellement cons-
tituée:

A} de 97 3 80% en poids d'un polymeére du chiorure

de vinyle qui a une valeur K de 60 a 70 et
B) de 3 3 20% en poids d'un polyéthyléne basse
pression chloré,

matiére caractérisé en ce que le polyéthyléne basse
pression chloré a une teneur en chlore de 38 3 42%
en poids, une valeur de résidu de 45 a4 85% en poids
(mesurée par extraction avec un mélange a parties
égales de touléne et d’acétone) et une valeur de gon-
flement inférieure & 3% en poids {mesurée dans du
méthyl-cyclohexane), et a été préparé a partir d'un
polyéthyléne basse pression qui a une masse volumi-
que comprise entre 0,945 et 0,954 g/cm?, un indice
de fusion MFI 190/5 de 0,1 a 2 g/10 mn, un taux de
ramification inférieur a 5 radicaux méthyles pour
1000 atomes de carbone et une viscosité spécifique
réduite de 2 a 4 dl/g, par chloration dans de I'eau ou
dans de I'acide chlorhydrique, en présencede 03 2%
en poids de silice et de O @ 1% en poids d'une huile de
silicone, & chaque fois par rapport au polyéthyléne
basse pression mis en jeu, a des températures com-
prises entre 70 et 116°C, au moins les derniers 50%
de chlore, par rapport a la teneur totale en chlore,
étant introduits entre 110 et 116°C.

2. Matiére thermoplastique selon la revendication
1, caractérisé en ce que la valeur de résidu du
polyéthyléne basse pression chloré est comprise
entre 50 et 75% en poids et la valeur de gonflement
est inférieure a 2% en poids.

3. Matiére thermoplastique selon 'une des reven-
dications 1 et 2, caractérisée en ce que l'indice de
fusion MFI 190/5 du polyéthyléne basse pression est
compris entre 0,3 et 1,5 g/10 mn.
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